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Resumo

WILLIG, D. H.; LOPES, I. S. Tratamento de Azocorantes por Processo
Oxidativo Avancado Utilizando Dioxido de Titanio imobilizado em Pérolas de
Quitosana. 2011. 63f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Tecnologia em
Processos Ambientais) — Departamento Académico de Quimica e Biologia,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2011.

O setor téxtil, um dos principais polos industriais do Brasil, caracteriza-se pelo
grande volume de efluente gerado, sendo este de forte coloragdo. Os
azocorantes, quando lancados em corpos aquaticos receptores, alteram os
processos fotossintéticos de rios e lagos devido a presenca de compostos
recalcitrantes associados a toxicidade cronica e aguda. Dentre os tratamentos
mais comumente utilizados para a remocéo de cor, a fotocatalise heterogénea
via combinacado de dioxido de titanio (TiO,) e luz UV recebe maior destaque por
ser um processo oxidativo avangado promissor na mineralizacdo de compostos
organicos encontrados em agua e esgoto. Devido as limitagcbes do uso em
suspensdes do semicondutor TiO, o presente trabalho tem por objetivo
principal avaliar a potencialidade da fotocatalise heterogénea usando o TiO;
imobilizado em esferas de quitosana para a degradacdo de um efluente
simulado contendo uma mistura de trés azocorantes. Os resultados
demonstram uma eficiéncia de remoc¢ao da cor de, no maximo, 24%, onde se
faz necessaria a presenca de peréxido de hidrogénio (H,O,;) como agente
oxidante para a total descoloracéo do efluente téxtil.

Palavras-chave: azocorantes, fotocatalise heterogénea, diéxido de titanio,
quitosana.



Abstract

WILLIG, D. H.; LOPES, I. S. Treatment of Azo Dyes by advanced oxidation
processes using titanium dioxide immobilized on chitosan Pearls. 2011. 63f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Tecnologia em Processos Ambientais) —
Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnologica
Federal do Parana. Curitiba, 2011.

The textile sector, one of the major industrial centers of Brazil, is characterized
by the large volume of effluent generated and it's strong color. When azodyes
are released in water, it alters the photosynthetic process or rivers and lakes
due to the presence of recalcitrante compounds associated with acute and
chronic toxity. Among the most commoly uses treatments for the color removal,
the heterogeneous photocatalysis by combination of titanium dioxide (TiO,) and
UV light outsands because is a promising advanced oxidation process in the
mineralization or organic compounds found in water and sewer. Due to
limitations of use in the semiconductor TiO, suspensions, the present study
evaluates the potential of heterogeneous photocatalysis using immobilized TiO
on chitosan beads for the degradation of simulates wastewater, containing three
azodyes. The results show a removal of color efficiency up to 24% which
demands hydrogen peroxide (H,0O,) presence, as an oxidizing agent for textile
effluent total discoloration.

Keywords: azodyes, heterogeneous photocatalysis, titanium dioxide, chitosan.
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1 INTRODUCAO

Cerca de 360 milhdes de km2 da superficie da Terra sdo ocupados por agua,
0 equivalente a dois tercos do planeta. Porém, a disponibilidade de &gua salgada
existente € muito superior a de agua doce, aproximadamente 98%, o que
compromete o uso deste recurso (MARENGO, 2008), uma vez que 75% do total de
dgua doce no planeta estdo congelados nas calotas polares, 10% estdo em
aquiferos, restando apenas 15% na forma liquida disponivel (TUNDISE, 2003).

Existem mudltiplos usos para a agua, tais como o abastecimento publico e
industrial, producdo de energia elétrica, pesca, navegacado, irrigacdo agricola,

atividades de lazer e recreacéo (Caderno de Recursos Hidricos, 2005).

Para que ocorra desenvolvimento econdémico, qualidade de vida das
populacdes e sustentabilidade dos ciclos no planeta é essencial um suprimento
adequado e de boa qualidade de &gua doce (TUNDISE, 2003). No entanto,
atualmente, o desequilibrio dos recursos hidricos, causado grande parte pelo
lancamento direto dos esgotos domésticos e efluentes industriais no corpo receptor,
tem como principais cumplices o crescimento populacional desenfreado e

consequente avango da industrializagéo. (ESTEVES, 1998).

As industrias, em geral, somam parcela significativa no aumento de poluentes
presentes nos ecossistemas aquaticos devido ao intenso volume, composicédo
variavel e toxicidade de seus efluentes. (PERALTA-ZAMORA et al., 1997).

A contaminacao de aguas naturais € um dos grandes problemas enfrentados
pela sociedade. Relacionado a isso estd a industria téxtil, a qual gera grandes
guantidades de efluentes, e como consequéncia de um tratamento inadequado pode

resultar em problemas de contaminacdo ambiental. (KUNZ et al., 2002).

O setor téxtil apresenta particularidades em relacdo aos efluentes devido ao
uso de corantes oriundos da etapa de tingimento, que em recursos hidricos
comprometem a qualidade de vida dos organismos vivos, pois a presenca de

substancias toxicas pode levar a formacgéo de espécies carcinogénicas.

No processo de fixagdo do corante a fibra, sdo utilizadas reacfes quimicas,

que podem ocorrer em diferentes etapas da montagem e fixacdo. Porém
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independente do processo utilizado, a etapa final realizada é a lavagem, que tem por
finalidade retirar o excesso de corante original ou o corante hidrolisado que néao se
fixou a fibra. (GUARANTINI e ZANONI, 2000).

Varios métodos convencionais de tratamento baseados em processos fisico—
quimicos tais como precipitacdo quimica, eletrocoagulacdo, carvdo ativado séo
usados atualmente para obter a remocao de poluentes e descoloracdo de efluentes
de tinturaria. Porém, tém apresentado baixa eficiéncia devido apenas a transferéncia
da contaminacdo de uma fase para outra e ndo a total destruicdo dos poluentes. Os
métodos bioldgicos também ndo tém se mostrado particularmente eficazes para o
tratamento de efluentes coloridos, pois 0s corantes sao absorvidos na biomassa sem
serem realmente degradados (KHATAEE, PONS e ZAHRAA, 2009).

Dentre as tecnologias mais recentemente utilizadas para o tratamento de
dguas residuais oriundas do processo de tinturaria estdo 0S processos
fotocataliticos, dentre eles a fotocatalise heterogénea, que envolve a radiagdo com
luz ultravioleta e o uso de semicondutores solidos, como o TiO,, na forma de
pequenas particulas suspensas na solucéo. (LIMA; PERALTA-ZAMORA e SALES,
2002).

A escolha do diéxido de titAnio como semicondutor para essas aplicacfes se
deve ao fato de o mesmo apresentar as seguintes vantagens: ndo téxico, baixo
custo, abundante, resistividade a processos fotocorrosivos, promove a transferéncia
de um elétron da banda de valéncia para a banda de condu¢do em um semicondutor
na regidao UV-A (band gap) e pode ser utilizado em temperatura ambiente. (BAIRD,
2002).

Porém, seu uso € limitado devido a dificuldade da sua recuperacao e reuso,
fazendo com que a sua imobilizacdo em diferentes matrizes solucione esses
problemas. Estudos utilizando quitosana, um polimero natural de carater adsortivo,
tém se demonstrado muito promissores no que diz respeito & imobilizacdo de
semicondutores como o TiO; (LI.; SU.; TAN., 2007).

Este trabalho consiste em imobilizar o semicondutor diéxido de titdnio em
pérolas de quitosana avaliando as melhores condi¢des fisico-quimicas para o

tratamento de azo- corantes provenientes de industria téxteis.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A IndUstria Téxtil

O setor téxtil representa dois ter¢cos do total de mercado de tintas. Cerca de
10 a 15% dos corantes séo liberados em aguas residuais durante o processo de
tingimento (ASAD et al, 2007), o qual é responsavel por 10 a 40% do conjunto da
poluicdo organica gerada por uma industria de beneficiamento (MARTINS, 1997).

No Brasil, aproximadamente 4 toneladas de corantes utilizados pela industria
téxtil, o equivalente a 20% do consumo total, sdo descartados por ano como
efluentes, sendo a etapa de tingimento a principal fonte desta perda. (DALLAGO,
SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005)

As etapas de beneficiamento téxtil e os residuos gerados variam conforme o
desenvolvimento de novos processos e tecnologias e também de acordo com as
cores e tecidos referentes a cada época do ano, gerando assim, diferentes despejos
em cada operacdo. (HASSEMER e SENS, 2002)

Embora as diferencas tecnoldgicas entre as pequenas e grandes industrias
merecam destaque, ambas apresentam a caracteristica de uso intensivo de agua e
baixo aproveitamento dos insumos. (SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 2005)

Os efluentes apresentam um grande numero de reagentes, 0s quais Sao
provenientes do processo de beneficiamento das fibras téxteis. Sdo exemplos de
reagentes: os corantes reativos, cuba de pigmentos, pequenas quantidades de
corantes dispersos, goma, silicatos de sédio, estabilizadores organicos, cloreto e
sulfato de soédio, &cido férmico e oxalico, amaciantes, tensoativos diversos como
umectantes, sequestrantes, dispersantes e detergentes (BARCELLOS; SOUZA e
SELKE, 2009).

As perdas séo provenientes dos banhos ndo completamente esgotados e dos
corantes nao fixados as fibras, os quais apdés o tingimento saem por lavagem e
rincagem. A Tabela 1, Gros (1979) apud Martins (1997) apresenta valores de perdas
minimas observadas antes da etapa de ringagem, os valores reais sdo superiores as

estes.



Tabela 1. Perdas minimas de corante durante o tingimento.

Corantes

Perdas (parte ndo fixada)

Ao enxofre (algodéo)
Diretos (algodao)
Azéicos — naftois (algodao)
Reativos (algodéo)
Pigmentos (todas as fibras)
Metalicos (las e poliamidas)
Basicos (acrilico)

Acidos (las e poliamidas)

Dispersos
(plantosolaveis)/poliéster

20%
15a20%
<5%
20a25%
1%
<5%
2a3%

< 5%

<5%

Fonte: Gros, 1979, apud Martins,1997.
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2.2 1 Corantes

Os corantes podem ser divididos em dois grandes grupos: organicos e
inorganicos, estes sado subdivididos em compostos sintéticos e naturais. Os
sintéticos correspondem a mais de 90% dos corantes empregados. Sendo que a
indUstria que mais consome é a téxtil, porém tem destaque as industrias de artefatos
de couro ou de papel, indUstrias alimenticias, de cosméticos, tintas e plasticos
(ALMEIDA, 2006).

A fixacdo do corante a fibra téxtil ocorre através de reac¢Bes quimicas, as
quais envolvem as interacdes de ligacao i6nica, de hidrogénio, de van der Waals e
covalentes. Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica
ou pela forma que se fixam a fibra (GUARATINI e ZANONI, 2000).

A molécula do corante presenta duas partes principais: o grupo cromoforo e
grupos auxiliares (KUNZ et al., 2002). O grupo cromoforo da cor ao composto pela
absorcdo de uma parte da energia radiante (azo, antraquinona, nitro) e oS grupos
auxiliares que propiciam sua afinidade pela fibra (ALMEIDA, 2006). A classe de
corante mais importante e de maior aplicacdo comercial é a do azo, 0os quais sédo

compostos aromaticos com um ou mais grupos aminas (FRANCISCON et al., 2009).

Um exemplo de uma estrutura quimica que pode caracterizar 0 grupo

cromoforo de um azocorante encontra-se na Figura 1.

Figura 1: Exemplo de grupo croméforo de um azocorante.
Fonte: Kunz et al, 2002.
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Os azocorantes podem apresentar um ou mais agrupamentos azo (-N=N- ),
em sua grande maioria de um a trés grupos, os quais estao ligados a radicais fenil e
naftil (Figura 2), que geralmente sdo substituidos por algumas combinacfes de
grupos funcionais. Como exemplo: amino (-NHy), cloro (-Cl), hidréxi (-OH), metil
(-CH3), nitro (-NO,), acido sulfénico e sais de sédio (-SOzNa) (SHAUL et al., 1986).

Fenil o — Naftil B — Naftil

Figura 2. Exemplos de radicais ligados aos agrupamentos amina

Devido a presenca da ligacdo N=N os azocorantes que sdo sintetizados a
partir de compostos aromaticos em solucdo aquosa ndo sdo basicos, pois esta
ligagcdo reduz a disponibilidade de pares desemparelhados de elétrons nos atomos
de nitrogénio, entdo sdo reduzidos a hidrazinas e a aminas primarias, dessa forma
podem funcionar como bons agentes oxidantes (USEPA, 2008 apud VENTURA,
2009).

Os azocorantes possuem versatilidade devido a diversidade de suas
aplicacoes. Esses corantes sao facilmente sintetizados, apresentam propriedades de
fixacAo e permanéncia excelentes, e se comparados com corantes naturais
possuem uma grande variedade de cores (GRIFFITHS, 1984). Porém possuem
desvantagens por serem recalcitrantes aos processos de biodegradacdo e
considerados xenobidticos. (FRANCISCON et al., 2009).
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2.2.2 Toxicicidade dos Azocorantes

Os riscos toxicologicos ao ser humano e ao ambiente dos corantes sintéticos
estdo relacionados com a estrutura, solubilidade, possiveis interagfes, rota
metabdlica, exposicdo, ingestdo oral, sensibilizacdo das vias respiratorias
sensibilizacdo da pele, levando em conta avaliacdo da relacao risco/custo/beneficio
(GUARATINI e ZANONI, 2000; VENTURA, 2009).

Evidéncias de estudos biocinéticos mostram que 0s azocorantes que Sao
soluveis em &gua, quando ingeridos sdo metabolizados e excretados rapidamente
pela microflora intestinal se comparados com compostos menos solaveis. Em
relacdo aos insoluveis em agua, estes podem sofrer biodegradacédo pelo figado,
formando conjugados sollveis, os quais seriam transportados para o intestino e
entdo reduzidos por bactérias da flora normal. Entdo existe a possibilidade de que
nado apresente um potencial de bioacumulacdo do corante e nem de seus

metabalitos. (Guaratini e Zanoni, 2000).

A preocupacdo sdo os riscos crbnicos relacionados ao corante, devido se
considerar que a biotransformacdo dos azocorantes pode formar compostos com
potencialidade mutagénica como: aminas, benzidinas e outros intermediarios
(Guaratini e Zanoni, 2000).

Outro aspecto que deve ser considerado € o descarte desses compostos em
ecossistemas aquaticos, em que a presenca destes dificulta a penetracdo dos raios
solares na agua, resultando em alteracdes nos ciclos biolégicos desta biota,
afetando os processos de fotossintese e a oxigenagéo do corpo d’agua (KUNZ et al.,
2002). Deve-se considerar que muitos compostos sao resistentes ao tratamento
biolégico convencional, dessa forma s&o constantemente encontrados em estacfes
de tratamento (SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 2005) e também podem atingir
reservatorios de agua, sendo um risco a saude humana (OLIVEIRA, 2010).

Estudos realizados a respeito da toxicidade dos azocorantes em mamiferos
demonstraram que esses compostos sdo cancerigenos e capazes de comprometer

principalmente o figado e a bexiga urindria dos mesmos, além de serem
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considerados mutagénicos. Devido a isso, o interesse em remové-los das aguas

naturais tem sido aprofundado. (XU et al, 2010).

2.3 Tecnologias Convencionais para o Tratamento de Efluentes

A industria téxtil € um dos principais polos industriais do Brasil e suas etapas
de tingimento, estampagem e acabamento sdo caracterizadas por um grande
volume de agua utilizado e consequentemente pela geracdo intensiva de efluentes
liquidos. (PORTO, 2002)

Devido a composicdo heterogénea e a presenca de materiais toxicos e
recalcitrantes desses efluentes, o tratamento desses residuos € limitado por possuir
tais particularidades: elevada quantidade de sélidos suspensos, pH variavel, alta
temperatura, grandes concentracées de DQO, presenca de metais pesados e
compostos organicos clorados, além da forte coloracdo, sendo esta a principal

problematica ambiental associada ao efluente téxtil. (BELTRAME, 2000)

Os corantes reativos, mesmo que em reduzidas concentracdes, ao serem
lancados em corpos aquéticos podem comprometer a coloracdo natural dos rios e
lagos além de provocar alteracdes na biota aquatica, devido & presenca de
compostos resistentes a degradacao bioldégica que podem estar associados &
toxicidade crénica e aguda. (ALMEIDA, ASSALIN, ROSA e DURAN, 2004)

Dentre os tratamentos mais comumente empregados para a remocao de cor
dos efluentes téxteis estdo os métodos fisico-quimicos que incluem as operacdes de
coagulacao, floculagédo, decantacéo e adsor¢cdo em carvao ativado. (BARRETO et
al., 2011) No entanto, em virtude das caracteristicas complexas e bio-resistentes dos
compostos organicos, essas tecnologias ndo s&o destrutivas, pois apenas
transferem o contaminante de fase causando poluicdo secundaria. (CLAUSEN e
TAKASHIMA, 2007)

Ja os tratamentos de efluentes baseados em métodos bioldgicos, embora
bastante utilizados gracas as caracteristicas de baixo custo e possibilidade de tratar
grandes volumes de residuos, apresentam limitacdes em razdo da dificuldade de
controle de varidveis como o pH, concentracdo do poluente, composicdo do meio e

estrutura quimica de compostos organicos. Estes fatores podem inibir a capacidade
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de certos microrganismos em degradar o contaminante, principalmente os
compostos organoclorados, dentre eles os fendlicos, que tendem a ser
recalcitrantes. Além disso, 0s processos biologicos sado pouco eficazes na remocao
de cor, a qual interfere negativamente nos processos fotossintéticos naturais nos
leitos dos rios principalmente nas imediacdes da descarga, uma vez que 0s corantes
sdo resistentes a degradacdo biolégica mesmo em tempos prolongados.
(BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002)

Devido aos impasses das tecnologias convencionais de tratamento de
corantes reativos, a busca de tecnologias eficazes na remocdo de cor desses
compostos de estrutura quimica complexa tem sido amplamente discutida e
aprofundada. O uso de Processos Oxidativos Avancados (POAs) na descoloracao
de residuos téxteis, os quais geralmente estdo associados a presenca de
substancias recalcitrantes, tem sido uma alternativa viavel e promissora na
mineralizacdo de poluentes ambientais. (ARAUJO; YOKOYAMA e TEIXEIRA, 2006)
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2.4 Processos Oxidativos Avancgados (POA's)

Estudos séo feitos para buscar novas tecnologias, que sejam mais limpas,
eficientes e com alto poder de destruicdo de poluentes, considerando o menor custo
possivel e também a qualidade do descarte liquido para atender as imposi¢cdes
legais, as quais estdo mais rigorosas. Assim, os Processos Oxidativos Avancados
(POA’s) estdo sendo utilizados por serem um tratamento que nado transfere a
espécie contaminante de fase, mas que através de varias reac¢des quimicas degrada

0 contaminante a espécies ndo toxicas (SOUZA, 2009).

Os POA's séo eficientes formas de degradacdo para residuos industriais
contendo corantes, pois transformam compostos contaminantes, dentre eles os
compostos organicos recalcitrantes, em CO; e H,O em tempos reduzidos.
(SOTTORIVA, 2002). Esses processos sao limpos e ndo seletivos, e degradam
compostos organicos na fase aquosa, em fase gasosa ou entédo adsorvidos em uma
matriz sélida (SOUZA, 2010).

7z

O principal agente oxidante dos POA's €& o radical hidroxila. (PERALTA-
ZAMORA et al., 1998). Este é um poderoso agente oxidante que, devido a sua
elevada reatividade, reage com diversos compostos organicos retirando hidrogénios
e formando radicais orgéanicos. Seu potencial de oxidacao é de 2,8 V, valor inferior
apenas ao do fluor (3,03), outros potenciais podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 2: Potencial Redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Oz6nio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim, 2004.
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Os radicais hidroxilas podem ser gerados através de reac¢des quimicas, como

exemplos: oxidantes fortes (ozbnio e perdxido de hidrogénio), semicondutores

(diéxido de titanio e oxido de zinco) e irradiacdo ultravioleta (TEIXEIRA e JARDIM,

2004).

Os POA’s segundo Teixeira e Jardim, 2004, apresentam uma série de

vantagens:

N&o transferem o poluente de fase e sim o mineralizam;

Usados para compostos refratarios e também para outros tratamentos;
Os produtos refratarios séo transformados em compostos
biodegradaveis;

Podem ser usados em processos de pré e pés-tratamento;

Apresenta forte poder oxidante e com uma cinética elevada;

Na maioria dos casos ndo € necessario um pos-tratamento ou
disposicéo final;

Ao utilizar oxidante suficiente, ocorre a mineralizacdo do contaminante
e ndo gera subprodutos;

As qualidades organolépticas da agua tratada sdo melhoradas com o
processo;

Geralmente consomem menos energia, assim 0s custos sdo menores;

O tratamento pode ser in situ.

Os POA's podem ser divididos em heterogéneos ou homogéneos com ou sem

radiacdo ultravioleta, conforme tabela 3.

Tabela 3. Classificacdo dos Processos Oxidativos Avancados.

Sistema

Com Irradiacéo Sem Irradiacdo

Homogéneo

O4/H,0,/UV
04/UV O4/H,0,

H,0,/UV Fe(l)/H,0,
Fe(l1)/H,0,/UV

Feixe de elétrons

Heterogéneo

Semicondutor/UV
Semicondutor/H,0,

Semicondutor/H,0,/UV

Fonte: Teixeira e Jardim, 2004, apud Flores, 2008.
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2.4.1 Sistemas Homogéneos

Segundo Teixeira e Jardim, 2004, os sistemas homogéneos ndo apresentam
catalisadores na forma solida e a degradacdo dos poluentes ocorre por dois

mecanismos: fotdlise direta com ultravioleta (UV) e geracdo de radical hidroxila.

Na fotdlise direta com ultravioleta a luz é a fonte de destruicdo do poluente.
Esse processo tem uma eficiéncia mais baixa se comparado a processos com
radicais hidroxila. Por isso estuda-se a contribuicdo da fotélise em outros processos
como: H,O,/UV, O3/UV e H,0,/03/UV. Um exemplo de aplicacdo apenas da fotélise

€ 0 da desinfeccéo da 4gua, ao se irradiar em comprimentos de onda de 253,7.

Os radicais hidroxilas tém alto poder oxidante e vida curta, e sdo gerados na
presenca de oxidantes fortes (H,O, e O3), 0s quais podem ou ndo estar combinados
com irradiacdo. Outras fontes seriam oxidacdo eletroquimica, radidlise, feixe de
elétrons, ultra-som e plasma (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.4.2 Sistemas Heterogéneos

O que diferencia os sistemas heterogéneos dos homogéneos é a presenca de
catalisadores semicondutores. Sao catalisadores por aumentarem a velocidade da
reacdo, com o objetivo de atingir o equilibrio quimico, mas sem sofrer alteracfes
quimicas. E sdo semicondutores por apresentarem descontinuidade de energia entre
as bandas, que em algumas condi¢cBes os elétrons conseguem supera-las e entao
apresentar condutividade elétrica (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O principio dos sistemas heterogéneos (Figura 3) envolve a ativacdo de um
semicondutor por uma fonte de luz, podendo ser artificial ou solar, e apresenta
bandas de valéncia (BV) e bandas de conducédo (BC). A diferenca de energia entre

elas é denominada band gap.

A transferéncia de um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugédo ocorre quando o semicondutor absorve fotons com energia equivalente ou
maior da energia de band gap. Desta forma é gerado um par elétron lacuna (e/h*),
esta pode participar de processos oxidativos enquanto o elétron pode ocasionar

processos redutivos, porém, a principal via de reacéo ocorre com o radical hidroxila,
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pois este surge da reacdo entre a lacuna e as moléculas de agua ou os ions
hidroxila, os quais anteriormente estavam adsorvidos na superficie do semicondutor.
(GOUVEA et. al, 2000).

02'-
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BV: banda de valéncia; BC: banda de conducéao

Figura 3: Esquema representativo da particula de um semicondutor
Fonte: Nogueira e Jardim, 1998.

A fotocatdlise heterogénea via combinacdo de TiO, e luz UV recebe maior
destaque por ser considerada um dos processos avancados de oxidagdo promissora

para a destruicdo de poluentes organicos encontrados em agua e esgoto.

2.5 Dibxido de Titanio (TiO,)

O semicondutor mais comumente empregado nos processos fotocataliticos
heterogéneos é o diéxido de titanio (TiO,) por atuar simultaneamente como agente

oxidante e agente redutor, aumentando a eficiéncia do processo (BUTH, 2009).

Além disso, o TiO, é preferencialmente utilizado devido &s suas
particularidades, tais como: ser fotoativo, fotoestavel, biologicamente e
quimicamente inerte, pode utilizar luz visivel ou UVA e por fim apresenta custo
acessivel. (GOUVEA, 2000).
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O semicondutor TiO, pode estar presente em trés formas alotropicas:
anatase, rutilo, bruquita. Entre eles, a anatase € responsavel por possuir a maior
atividade fotocatalitica, seguida das formas alotropicas rutilo e bruquita, a qual é a
Unica que ndo apresenta esta atividade. O processo UV TiO, pode ocorrer de forma
direta via lacuna (h*) ou indireta via radical hidroxila, podendo formar oxigénio
singlete (*O,) e fon-radical superéxido (O%), conforme equacdes abaixo (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998).

TiO, —™ , TiO; (e e + h'py) (1)
h* + HyOuts —» HO + H* 2)
h* + OH 45 —» HO' (3)
TiO; (e'gc + h'gy) —— TiO; + A (4)
e+ 02 — O (5)
0,” + H* = HOy (6)

O uso do TiO, no processo de fotocatdlise pode ser em suspensdo ou
imobilizado em diversas matrizes. Em suspensao, a transferéncia de massa entre o
substrato e o fotocatalisador € facilitada, beneficiando seu uso. (PASCOAL et al.,
2007)

No entanto, a utilizacdo de suspensbes de TiO, é limitada devido a
necessidade de sucessivas etapas de filtragem que consistem na eliminacdo de
particulas e reuso do catalisador, as quais sdo experimentalmente trabalhosas e de
alto custo. (CERVANTES, ZAIA e SANTANA, 2009) Esse processo pode ser
eliminado ao imobilizar o semicondutor em um suporte sélido. S&do exemplos de
suporte estudados: quartzo, silica, diferentes tipos de vidro, ceramica, carvao

ativado, zedlitas, fibras de vidro e aco inoxidavel (RAO et al., 2003).

Segundo Ferreira e Daniel, 2004, a aplicacdo de fotocatalise heterogénea via
diéxido de titanio imobilizado em placa de vidro apresentou eficiéncia na desinfeccao

de esgoto sanitario secundario.
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A imobilizacdo do TiO, em silica, utilizando o processo sol-gel, tem sido
bastante empregada com o objetivo de obtencdo de materiais com maior area
superficial, parametro este importante na atividade catalitica de sélidos. Segundo
Bernardes et.al, 2011, a combinacao SiO, — TiO, apresentou resultados satisfatorios

na degradacédo do diuron, um pesticida moderadamente toxico e persistente.
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2.6 Quitina e Quitosana

A biomassa é uma fonte renovavel de energia e fonte de matéria-prima
industrial, sendo de grande interesse para os pesquisadores. A maior parte dessa
biomassa provém da celulose, e em segundo lugar encontra-se a quitina
(ANTONINO, 2007).

A quitina € um polissacarideo e uma poliamina acetilada que apresenta
cadeia linear formado por unidades de N-acetil-2-dioxi-D-glicopiranose, as quais sao

interligadas por ligagdes glicosidicas p (1—4) (Figura 4).

NH
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Figura 4: Estrutua Quimica da Quitina
Fonte: Souza, 2010.

Este polissacarideo é biodegradavel, insolivel em agua e em muitos
solventes organicos, além de ndo ser toxico. A sua despolimerizacdo pode ser feita
com acidos minerais fortes, e €& parcialmente solivel em solucdo de
dimetilacetamida com 5% de cloreto de litio. Por estudos de difracdo de raios-X
pode-se perceber que a fase cristalina da quitina pode ser ordenada em trés formas:
a, B e vy, a diferenca entre elas esta no arranjo das cadeias nas regides cristalinas,

conferindo a elas diferentes fungdes no organismo (ANTONINO, 2007).

A quitina é encontrada em exoesqueleto de crustdceos aquaticos, em
exoesqueleto de insetos e na parede celular de leveduras e fungos (SOUZA, 2009).

7

O uso da quitina € importante ambientalmente e economicamente, pois elimina
residuos da industria pesqueira e também reduz o custo final da producéo

(ANTONINO, 2007).

A estrutura da quitosana (Figura 5) € linear de 2-amino-2-deoxi-D- unidades
de glicopiranose unidas por B (1 — 4) ligagdes glicosidicas (SAKKAYAWONG,
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THIRAVETYAN e NAKBANPOTE, 2005). Este biopolimero € proveniente da
desacetilacdo da quitina (MACEDO et. al, 2004). A quitosana € ndo toxica,
hidrofilica, biocompativel, biodegradavel e antibacteriana, devido a isso é utilizada

nas areas biomédica, alimentos, cosméticos e industria téxtil.

Figura 5: Estrutura Quimica da Quitosana.
Fonte: Souza, 2010.

A obtencéo da quitosana é realizada em solu¢des alcalinas, com o objetivo de
desacetilar a quitina, desta forma a reacdo tranforma os grupamentos acetamido
(-NHCOCHs3) da quitina em grupos amino (-NH,), formando assim a quitosana
(ANTONINI, 2007)

A quitina e a quitosana sdo consideras biopolimeros distintos, o que as
diferencia € o grau de desacetilacdo (GD), o qual depende da quantidade de
mondmeros desacetilados na cadeia. Quando o grau de desacetilagéo for superior a
40% o biopolimero é consierado quitosana. A quitosana comercial possui grau de
desacetilacédo entre 70% e 95% (SOUZA, 2010).

Os agrupamentos amino aumentam a capacidade de absor¢do da quitosana
em relacdo a quitina, pois esta apresenta pouca porcentagem de grupos amino. A
quitosana pode ser alterada por métodos fisicos e quimicos. A propriedade de
sorcao pode aumentar, ao se realizar modificagdes fisicas, como a formacao de gel
que diminui a cristalinidade do sorvente e também envolve a expanséo da rede de
poros. Ao modificar quimicamente a quitosana aumenta a sorcdo de metais, pois
proporciona estabilidade quimica do adsorvente em meio acido, reduz a solubilidade
na maioria dos minerais e acidos organicos e aumenta a resisténcia a
biodegradacéao quimica e microbiologica (NGAH, GHANI e KAMARI, 2005).
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A presenca de nitrogénio na estrutura dos azocorantes aumenta
significativamente a capacidade de adsorcdo de semicondutores, tais como o
dioxido de titanio, bem como a formacgédo de radicais hidroxilas em radiacéo visivel.
(JANUS, CHOINA e MORAWSKI, 2009).
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3.0 METODOLOGIA
3.1 Preparacéo da pérolas de Quitosana.

3.1.1 Preparacéo da solugdo de Quitosana

O procedimento de preparagdo da solucdo de quitosana e a formacéo das
esferas foram realizados baseados no método descrito por Souza, 2009 onde 5g do
polimero foram dissolvidas em 100 ml de solucdo aquosa de acido acético 5% (m/v).
A solucdo permaneceu em repouso por 24 horas a temperatura ambiente, com o

objetivo de solubilizar totalmente a quitosana (Figura 6.

Figura 6: Quitosana Solubilizada.

3.1.2 Imobilizacdo do diéxido de titanio

A imobilizacdo do TiO, deve ser aplicada considerando os efeitos de
fotodegeneracéo e de adsorcao, ao escolher um maior efeito fotodegeneracéo deve-
se considerar a maxima absorcédo da luz incidente para a excitacdo da superficie das

particulas de TiO,,

Apbs solubilizagdo completa da quitosana, foi adicionada a solugéo diferentes
concentracbes de TiO,. Sendo estas: 0,5, 1,0, 5,0 e 20,0 g de TiO; por litro de
solucdo de quitosana. As solucdes foram deixadas sob constante agitagdo por um
periodo de 24 horas para dissolucdo do TiO, em toda a massa do polimero para

posterior gotejamento e reticulagao.
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3.1.3 Preparacao das pérolas de quitosana com TiO

Com uma bomba peristaltica gotejou-se a solug¢do polimérica com TiO, sobre
uma solucéo de NaOH (Figura 7), com concentracéo de 2 mol L. As esferas, depois
de formadas, ficaram em repouso 24 horas na solu¢cdo de NaOH para uma completa
precipitacdo. Em seguida foram lavadas até total neutralizagdo da agua de lavagem,

sendo medido o pH com auxilio de um pHmetro.

Figura 7: Preparacéo das Pérolas

3.1.4 Preparacéo das pérolas de quitosana sem TiO,

Com o objetivo de avaliar o comportamento das pérolas sem diéxido de
titanio, foi utilizada a mesma metodologia, porém sem acréscimo do mesmo, seguida

de reticulagao.

3.1.5 Reticulacdo das esferas.

Para que a quitosana seja mais resistente e inerte € necessario bloquear os
grupos amino com um agente bifuncional (BEPPU, ARRUDA e SANTAN, 1999).
Entdo apls neutralizacdo as esferas foram deixadas sob agitacdo em solucédo de
glutaraldeido 0,1% (v/v) por 24 horas para a sua reticulacdo (Figura 8). As esferas

foram enxaguadas com agua deionizada, e nesta mantidas para conservagao.
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Figura 8: Reticula¢é@o das Esferas

3.2 Preparo para os procedimentos

3.2.1 Preparo da Solugéo de Corantes

Os corantes utilizados foram: Amarelo Remazol (Figura 9), Azul Remazol
(Figura 10) e Vermelho Remazol (Figura 11) misturados em quantidades de 50 mg
cada e diluidas em 1 litro de &gua deionizada, resultando em uma coloracgéo violeta,

a qual foi armazenada em frasco ambar para evitar fotélise entre os procedimentos.
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Figura 9: Estrutura Quimica Amarelo Remazol
Fonte: Macedo et al, 2006.
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Figura 10: Estrutura Quimica Azul Remazol.
Fonte: Sigma-Aldrich, 2011.
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Figura 11: Estrutura Quimica Vermelho Remazol
Fonte: Ciccotti, 2010.

3.2.2 Processo de Degradacéo

O processo de degradacéo foi realizado em camara escura, contendo um
reator com capacidade de 250 ml, equipado com refrigeracdo por agua e agitacao
magnética constante em todos os testes. A radiagdo ultravioleta foi induzida através
de uma lampada de mercurio (125 W), utilizando um bulbo de quartzo para protecao

imerso na solucédo, conforme figura ilustrativa a seguir:

Figura 12: Preparo do Reator Fotoquimico Utilizado
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3.3 Tratamento de Azocorantes.

3.3.1 Condicbes do tratamento

O volume da solucdo a ser tratada foi de 200 ml, com objetivo de nao
transbordar a solucao apos a imersédo do bulbo na mesma.

Os testes de degradacéao foram realizados em periodos que variavam de 30 a
60 minutos, com remocéo de aliquotas a cada 10 minutos.

Nos testes de degradacdo realizados utilizaram-se as seguintes
concentracdes de TiO: 0,5, 1,0, 5,0 e 20g, apenas em uma corrida foram utilizada
pérolas sem semicondutor.

As quantidades de Quitosana com o semicondutor utilizadas foram de
aproximadamente 1g e 3g de esferas em diferentes concentracfes de TiO,. Em um
dos testes ndo foram acrescentadas pérolas.

O peroxido de hidrogénio foi utilizado com o objetivo de verificar a influencia
gue este teria na descoloracdo da amostra. O H,O, estava em solucdo aquosa
estabilizado em 35 % (em peso). Houve variacdo do volume a ser adicionado a

solucéo, sendo estes: 20uL, 30uL e 50 L.

3.4 Controle Analitico

As amostras retiradas durante o0s ensaios foram analisadas em
espectofotdbmetro UV- Vis de varredura Varian Cary 50 Bio, monitorando a regido
compreendida entre 200 e 780 nm sendo dispostas em cubeta de quartzo com 1 cm
de caminho 6ptico. As andlises foram realizadas no Laboratério de Ensino e
Pesquisa em Residuos - LEPER do Departamento Académico de Quimica e Biologia
— DAQBI da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana - UTFPR.

Com auxilio da Equacdo 1 é possivel calcular a concentragdo do corante
remanescente (SALGADO et al., 2009):

Equacéo 1: Calculo da concentragdo do corante remanescente

aj

x 100
40
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Onde: ap corresponde a area do grafico da amostra no tempo zero, ou seja sem
sofrer degradacdo (branco), e a; representa os valores da &rea de cada aliquota
retirada.

A eficiéncia da remocao de cor pode ser estimada a partir das absorbancias
conforme equacéo a seguir:

Equacéo 2: Calculo da eficiéncia de descoloracao.

eficiéncia ( i
_(1-21 x 100
de descoloracdo (%) an
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Preparacgao das esferas de quitosana

Existem varias metodologias para obtencdo das esferas de quitosana,
como exemplos inversdo de fases, spray-drying e coagulacdo. O método escolhido
foi o da coagulagcdo, por ser simples do ponto de vista operacional e prético,

apresentando baixo custo e matérias de facil acesso e manuseio (SOUZA, 2009).

Na etapa de gotejamento da solucdo polimérica com TiO,, a concentracédo
de 2 mol/l, foi escolhida baseada nos resultados obtidos por Souza, 2010, nos quais
observou-se que em concentracfes inferiores a 2,0 mol/l as esferas néo
apresentavam resisténcia ou entdo ndo havia formacdo das mesmas, sendo

considerada 2,0 mol/l a concentracao ideal.

Em relagéo a concentracdo de TiO,, foram escolhidos os seguintes valores:

0,5, 1,0, 5,0 e 20,0 g, para avaliar a acao do semicondutor.

As pérolas ndo apresentaram o formato esférico esperado, e sim aspecto
de gota (Figura 13).

A uniformidade e o formato esférico das particulas de quitosana sao
obtidos ajustando-se as seguintes variaveis: altura de queda das gotas, velocidade
de agitagdo da bomba e a viscosidade da solugdo polimérica, que devera ser
superior a da solucdo do agente coagulante. Quando a particula atinge a superficie
da solugéo coagulante com densidade maior que a solucdo de quitosana, a gota
altera seu formato esférico, obtendo uma geometria irregular (DIAS, QUEIROZ,
NASCIMENTO e LIMA, 2008).

Figura 13: Aspecto das esferas apds gotejamento.
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4.2 Reticulacdo das Esferas

Conforme a metodologia utilizada as esferas apos a formacdo foram
reticuladas com glutaraldeido 0,1 % (v/v), o qual € um agente bifuncional e
comumente utilizado em reticulagbes de proteinas através dos grupos aminos
funcionais destas. Este agente reticulante é simples, de baixo custo, e pode ser
utilizado com ligantes sensiveis a pH alcalino (BEPPU, ARRUDA e SANTANA,
1999).

Por possuir grupos funcionais reativos carbonilicos em sua estrutura o
glutaraldeido forma com os grupos amino da quitosana um polimero com ligacdes
cruzadas de estrutura tridimensional (Favere, 1994 apud Souza, 2009). A ligacao
covalente formada entre os grupos € irreversivel e resistente a extremos de pH e
temperatura (BEPPU, ARRUDA e SANTANA, 1999). A representacdo esquematica
das ligacdes cruzadas entre duas cadeias poliméricas da quitosana com

glutaraldeido pode ser visualizada a seguir:

Quitosana

C

Figura 14: Ligagbes cruzadas entre o grupo amina do polimero e o grupo aldeido do
agente reticulante.
Fonte: Souza, 2010.
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Os aspectos finais das pérolas estédo ilustrados a seguir:

Figura 15: Pérolas apos reticulacé@o. A: Pérolas sem TiO,; B: Pérolas com 0,5g TiO,; C: Pérolas com
1,0 g TiO,; D: Pérolas com 5,0 g TiO,; E: Pérolas com 20,0 g TiO..

4.3 Ensaio para a degradacédo do corante

4.3.1 Variagfes na Concentracéo de TiOs.

Os testes prosseguiram da seguinte forma: inicialmente foi utilizada 1 g de
pérola com concentracdes de 0,5, 1,0 e 5,0 g de TiO,, sem peréxido, a fim de
verificar a acdo das pérolas na degradacdo do corante. Porém os resultados obtidos
nao foram satisfatorios, tanto visualmente (Figura 16) quanto em andlise
espectrofotométrica (Figura 17). O teste com a concentracdo 5,0 g de TiO;

apresentou melhores resultados, conforme exemplificado a seguir:
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Figura 16: Corante apds 30 minutos de analise, com 1 grama de pérola, concentracdo 5,0 g TiO,,
sem a adicdo de peroxido de hidrogénio. Da esquerda para a direita; amostra da solucédo (branco),
amostra da solucdo apds 10 min de andlise, amostra da solucdo apds 20 min de analise e amostra da
solugéo apdés 30 min de andlise.

Tabela 4: Leituras do espectrofotdmetro UV-Vis da amostra tratada 1 grama de

pérola, concentracéo 5,0 g TiO,, sem a adi¢do de peroxido de hidrogénio.

200

400

00

aon 700

Comprimento de onda (nmj)

Pérolas (g) | Concentracao Perdxido Tempo | Area (200 | A/A, x 100 Eficiéncia
de TiO, (WL) a 780 de remocéo
nm)
(%)
1 5,0 sem zero -399,128 - -
1 5,0 sem 10 min | -384,211 96,263 3,747
1 5,0 sem 20 min | -372,541 93,346 6,664
1 5,0 sem 30 min | -364,555 91,343 8,667
3.0 4
——Branco
- —— 10 min
2.0 <
2 15
-
=)
1.0
0.5 <
o0 T T T T

Figura 17: Acompanhamento espectrofotométrico de degradagdo da amostra utilizando 1 grama de
pérola, concentragdo 5,0 g TiO,, sem a adi¢éo de perdxido de hidrogénio.
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As pérolas apés os testes adquiriam uma coloracdo violeta, indicando a
adsorcdo do corante a pérola (Figura 18). Esse fato ocorreu em todos 0s ensaios,
independente das variaveis do processo.

Figura 18:; Pérolas ap6és o ensaio.

A capacidade em adsorver metais pesados e corantes faz da quitosana um
adsorvente natural tdo eficiente quanto o carvdo ativado (LIMA, RIBEIRO e
AIROLDI, 2006).

A partir dos resultados acima obtidos, uma corrida foi realizada para avaliar a
degradacdo usando 20,0 g de TiO,, com o intuito de analisar se uma grande
concentragdo do semicondutor traria resultados melhores (Tabela 5). A
descoloracao foi superior a concentracédo de 5,0 g, porém néo a esperada.

Tabela 5: Leituras do espectrofotometro UV-Vis da degradacdo da amostra
utilizando 1 grama de pérola, concentracdo 20,0 g TiO,, sem a adicdo de peroxido
de hidrogénio.

Pérolas | Concentragao Peréxido Tempo Area (200 | A/Aq x 100 Eficiéncia de
(9) de TiO, (ML) a 780 remocao (%)
nm)
1 20 sem zero -751,361 - -
1 20 sem 10 min -716,796 92,277 7,723
1 20 sem 20 min -693,334 87,223 12,777
1 20 sem 30 min -655,360 84,121 15,879

4.3.2 Variagéo na Quantidade de Pérolas

Com a finalidade de obter melhores resultados aumentou-se a quantidade de

pérolas para 3g, seguindo 0s ensaios anteriores e sem a presenca de peroxido. Esta
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etapa apresentou melhores resultados, porém nas diferentes concentracdes de TiO;

nao houveram alteragbes conforme as tabelas 6,7 e 8 a sequir:

Tabela 6: Leituras do espectrofotometro UV-Vis da degradacdo da amostra
utilizando 3 gramas de pérola, concentracdo 0,5 g TiO,, sem a adicdo de peroxido
de hidrogénio.

Pérolas | Concentrag Peroxido Tempo Area (200 | A/A, x 100 Eficiéncia de
(9) o de TiO, (ML) a 780 nm) remocéo (%)
3 0,5 sem Zero -442,923 - R
3 0,5 sem 10 min -401,784 90,711 9,299
3 0,5 sem 20 min -376,683 85,043 14,967
3 0,5 sem 30 min -356,892 80,585 19,425

Tabela 7: Leituras do espectrofotbmetro UV-Vis da
utilizando 3 gramas de pérola, concentracdo 1,0 g TiO,, sem a adicdo de peroxido
de hidrogénio.

degradacdo da amostra

Pérolas | Concentrag Peréxido Tempo Area (200 | A/Aqx 100 Eficiéncia de
(9) do de TiO, (ML) a 780 nm) remoc&o (%)
3 1,0 sem Zero -435,906 - -
3 1,0 sem 10 min -401,965 92,213 7,797
3 1,0 sem 20 min -375,761 86,201 13,809
3 1,0 sem 30 min -360,205 82,631 17,379

Tabela 8: Leituras do espectrofotbmetro UV-Vis da
utilizando 3 gramas de pérola, concentracdo 5,0 g TiO,, sem a adicdo de peroxido
de hidrogénio.

degradacdo da amostra

Pérolas | Concentrag Perdxido Tempo Area (200 | A/A, x 100 Eficiénciade
)] o de TiO, (ML) a 780 nm) remoc&o (%)
3 5,0 sem zero -440,883 - -
3 5,0 sem 10 min -399,689 90,663 9,347
3 5,0 sem 20 min -380,918 86,403 13,607
3 5,0 sem 30 min -362,516 82,255 7,755
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Nessa etapa foi possivel avaliar visualmente uma pequena alteracdo na
coloracdo da amostra conforme exemplifica a figura 19:

Figura 19: Aliguotas da corrida de degradagdo da amostra utilizando 3 gramas de pérola,
concentracdo 5,0 g TiO,, sem a adicdo de peroxido de hidrogénio.Da esquerda para a direita:
amostra com a solucéo (branco), amostra com a solugdo ap6s 10 min de andlise, amostra com a
solugdo apoés 20 min de andlise, amostra com a solu¢do apés 30 min de andlise.

4.3.3 Utilizacado do Peroxido de Hidrogénio

O uso de peroxido de hidrogénio no tratamento de efluentes tem sido
bastante estudado devido ao seu eficiente carater oxidativo e facil manuseio.
Segundo Britto e Rangel, 2008, a oxidacdo dos compostos fendlicos utilizando
peréxido de hidrogénio € mais eficaz que o uso de oxigénio molecular como

oxidante.

Inicialmente ndo era conhecido um valor ideal de perdxido de hidrogénio a ser
acrescentado, entdo optou-se no primeiro teste utilizar o valor de 50 pl. Notou-se
que apos 20 minutos de exposicdo, a aliquota estava praticamente incolor, (Figura
20). O tempo de exposicdo foi maior, para avaliar se o tempo era um fator
determinante na degradacdo da solucdo, devido ao consumo do perdxido no
processo.
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Figura 20: Aliquotas da corrida de degradacdo da amostra utilizando 1 grama de pérola,
concentracao 0,5 g TiO,, com a adigédo de 50 pl peréxido de hidrogénio. Da esquerda para a direita:
Amostra com a solucao (branco), amostra com a solucéo apos 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min de analise,
respectivamente.

Tabela 9: Leituras do espectrofotometro UV-Vis da degradacdo da amostra
utilizando 1 grama de pérola, concentracdo 0,5 g TiO,, com a adi¢cdo de 50 ul
peréxido de hidrogénio.

Pérolas | Concentracdo | Peroxido (uL) | Temp | Area (200 | A/A,x 100 | Eficiénciade
(9) de TiO; 0 a 780 nm) remocéao (%)
1,0 0,5 50 pl zero -778,202 - -

1,0 0,5 50 pl 10 min -488,034 62,713 37,287
1,0 0,5 50 pl 20 min -346,055 44,468 55,532
1,0 0,5 50 pl 30 min -264,588 33,999 66,001
1,0 0,5 50 pl 40 min -220,729 28,364 71,636
1,0 0,5 50 pl 50 min -202,742 26,052 73,948
1,0 0,5 50 60 min | -193,986 24,927 75,073

Conforme tabela anterior pode-se observar que as degradacdes foram

melhores até os 40 minutos, apOs este tempo, sdo pequenas as variacbes ndo

sendo necessario continuar o procedimento, como também é ilustrado abaixo:
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Figura 21: Acompanhamento espectrofotométrico de degradagdo da amostra utilizando 1 grama de
pérola, concentragdo 0,5 g TiO,, com a adicdo de 50 pl de peréxido de hidrogénio.

Pode-se observar que em 60 min, a banda caracteristica dos grupos
aromaticos, compreendida na regido entre 200 e 300 nm, também € removida em
uma grande proporcdo, o que indica uma elevada eficiéncia na remogao da cor
(SOUZA, PERALTA-ZAMORA e ZAWADZKI, 2008)

Optou-se por reduzir a quantidade de H,O, no procedimento para avaliar se

era possivel conseguir o mesmo resultado com menores volumes de oxidante

(Figura 22).

2,0+

Absorbancia

0,0

200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 22: Comparativo das degrada¢c6es com uso dos seguintes volumes 20, 30, e 50 pL apés 30

minutos de corrida, utilizando 0,5 g TiO,.
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Conforme mostra grafico os resultados de 20 e 30 puL foram semelhantes,
porém as eficiéncias de remocé&o de cor foram respectivamente: 49,57% e 55,59%.
Assim utilizamos as melhores condi¢des: 3 g de pérola, 5,0 g de TiO, e 30 pL H,O»,
e tempo do processo de 40 minutos na tentativa de otimizar o processo, mas sem

utilizar grandes volumes de oxidante, tendo os seguintes resultados:

Tabela 10: Leituras do espectrofotbmetro UV-Vis da degradacdo da amostra
utilizando 3 grama de pérola, concentracdo 5,0 g TiO,, com a adicdo de 30 pL
peréxido de hidrogénio.

Pérolas (g) | Concentragd | Per6xido Tempo | Area (190 | A/A,x 100 Eficiéncia de
o de TiO, (ML) a 780 nm) remocao (%)
3 5,0 30 Zero -836,752 - -
3 5,0 30 10 min -598,049 71,472 28,528
3 5,0 30 20 min -438,221 52,371 47,629
3 5,0 30 30 min -245,263 29,311 70,689
3 5,0 30 40 min -231,883 27,713 72,287

Figura 23: Aliquotas da corrida de degradacdo da amostra utilizando 3 gramas de pérola,
concentracao 5,0 g TiO,, com a adigdo de 30 pl peréxido de hidrogénio. Da esquerda para a direita:
amostra com a solugdo (branco), amostra com a solugdo apés 10, 20, 30 e 40 min de andlise,
respectivamente.

A descoloragdo do corante foi praticamente completa em 40 minutos de
reacdo. Apos este periodo de tempo ndo houve variagdes significativas na coloracéo
da amostra, assim como nos valores da area espectral. Pode-se afirmar que, devido
a radiacdo, a concentracao do agente oxidante reduziu em funcdo do consumo
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guase total durante os primeiros 30 minutos. Recomenda-se entdo, que o peroxido
de hidrogénio seja reposto a solugdo de maneira continua ao invés de adicdo em
doses Unicas de grande concentracdo, uma vez que o peroxido de hidrogénio em
excesso age como sequestrante de radical de hidroxila, reduzindo a eficiéncia do
processo de remocgéao da cor. (Monteagudo et al.,2009, apud Souza, 2009).

4.3.4 Adsorcéao de corante a pérola e fotolise.

Como dito anteriormente em todos os ensaios houve adsor¢cdo do corante a
pérola, indicando que devido ao seu carater adsortivo, ndo ha degradacdo completa
do corante, e também ocorre a degradacao devido a fotolise direta com ultravioleta,

a qual também é um processo oxidativo avancado. Conforme mostra figura abaixo:

25
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Figura 24: Acompanhamento espectrofotométrico de descoloracdo da amostra utilizando 1 grama de
pérola, sem TiO,, e sem peréxido de hidrogénio.

A eficiéncia de remocao apds 40 minutos da pérola sem diéxido de titanio foi
de 31,07%, sendo superior a degradacdo de todas as concentracdes de TiO, e sem
peréxido de hidrogénio. Isso pode ser atribuido ao fato da concorréncia pela
adsorcao ao polimero entre semicondutor e o corante, o qual sem o TiO, é adsorvido
em maior quantidade, sem desconsiderar a acao da fotdlise.

Segundo Chaves, 2009 o comportamento adsortivo da quitosana se deve ao

alto poder hidrofilico do polimero, devido aos grupos hidroxila das unidades de
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glicose, presenca de grupos funcionais, alta reatividade quimica desses grupos e

também pela flexibilidade estrutural da cadeia polimérica.
Baseando-se nisto realizou-se um ensaio sem esferas de quitosana, para

avaliar somente a a¢ao da luz UV na degradacao.

Tabela 11: Leituras do espectrofotbmetro UV-Vis da degradacdo da amostra
utilizando apenas a luz UV.

Pérola | Concentracdo | Peroxido (uL) | Tempo | Area (200 | A/A,x 100 Eficiéncia de
s (9) de TiO, a 780 nm) remocao (%)
Sem Sem Sem Zero -1116,990 - -

Sem Sem Sem 10 -1096,566 98,171 1,828
Sem Sem Sem 20 -1080,591 96,741 3,259
Sem Sem Sem 30 -1080,110 96,698 3,302
Sem Sem Sem 40 -1039,971 93,105 6,895

Apos 40 minutos obteve-se uma eficiéncia de remocao 6,895%, mostrando
que a adsorcdo do corante a pérola é bastante significativa, porém por si s6 ndo é
capaz de degradar e mineralizar os compostos do corante.

Yassumoto e colaboradores, 2009, avaliaram o processo de fotélise direta nos
seguintes corantes: direct orange 34, direct yellow 86, acid orange 7 e direct red 23,
e obtiveram respectivamente 5,76, 22,1, 8,35 e 3,91% de descoloracdo apds 2 h.

Tempo superior, porém com resultados proximos aos obtidos nesse estudo.

A descoloracdo do azocorante por este processo depende da capacidade de
formacado do radical hidroxila através da interacdo entre a radiacdo ultravioleta, a
molécula de agua e o oxigénio presente (YASSUMOTO, 2009). Em comparacao
com outros processos envolvendo geracdo de radicais hidroxila, a fotolise direta,
geralmente apresenta uma eficiéncia mais baixa, sendo necessarias associacdes
com outros métodos como: O3/H,0,/UV, O3/UV e H,0,/UV (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Souza, 2009, avaliou a degradacéo de corantes por processo foto- Fenton

imobilizando ions férrico em pérolas de quitosana, este método se mostrou eficiente.
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A etapa de reticulacéo foi anteriormente a adicdo dos ios férrico. Assim sugere-se
que o dioxido de titdnio em sua maioria, ficou indisponivel na matriz de quitosana
apos a reticulacdo. Entdo a descoloragéo ocorreu principalmente devido a adsor¢céo
do corante a pérola.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou o estudo de uma alternativa de tratamento para
efluentes téxteis através da fotocatalise heterogénea via combinacdo de dioxido de
titanio (TiO) e luz UV.

De acordo com o trabalho realizado concluiu-se que:

- A eficiéncia de remocdo de cor é diretamente proporcional a quantidade de
semicondutor e quitosana presente na amostra a ser tratada. Para as maiores
concentracdes de TiO, (5,0 e 20,0 g) a porcentagem de remocéao foi de 4 e 15%,
respectivamente. J4 o aumento na quantidade de quitosana apresentou diferenca de
8% de eficiéncia, porém mostrou um resultado muito inferior ao esperado, pois
devido a reticulacdo das esferas apds a imobilizacdo do semicondutor pode-se
afirmar que a descoloracdo ocorreu principalmente devido a adsorcao as pérolas de

quitosana.

- Verificou-se que na presenca de peroxido de hidrogénio (H,O,) a solucao
apresentou descoloracao total apés os 20 primeiros minutos de exposi¢cao. Apés 40
minutos de teste ndo houve variagdes significativas nos resultados devido ao total
consumo do agente oxidante nos primeiros 30 minutos. Devido a isto se sugere que
o peréxido de hidrogénio seja reposto continuamente a solucao, ao invés de adicbes

em doses Unicas.

- O uso apenas de pérolas de quitosana sem adicdo do catalisador removeu
aproximadamente 31% da coloracdo do efluente simulado, ou seja, apresentou
melhor eficiéncia se comparado com os testes realizados na presenca do TiO,. Isto
implica em dizer que ha competicdo pela adsorcéo ao polimero entre o semicondutor

€ 0S corantes.

- Utilizando apenas a luz UV (fotdlise) no processo de degradacdo, houve uma
remocao de cor de aproximadamente 7%, o que demonstrou a importancia do uso

do polimero na adsorgéo do corante.

- Para esse efluente especificamente, no que se refere a remocéo de cor, o melhor

tratamento apresentou as seguintes condi¢des: 3 g de pérolas de quitosana na
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presenca de 5 g de TiO, e 30 ul de peroxido de hidrogénio, com uma eficiéncia de

72% na remocéo da cor.

De um modo geral, pode-se afirmar que a fotocatalise heterogénea via
combinacéo de luz UV e dioxido de titanio imobilizado em esferas de quitosana nédo
apresentou a total descoloracdo da solugcdo contendo uma mistura de trés
azocorantes, sendo necessario, portanto, a presenca do peroxido de hidrogénio

como agente oxidante.
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